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HOECHST AKTIENOESELLSCHAFT ^ HOE Sk/F 084 Dr.SP/xntl 

Verwendung von krlstalllnen schlchtf aralgen Natrlumslllka- 
ten zur Wasserenthftrtung und Verfahren zur Waseerenthairtung 

Die vorliegende Erflndung betrlfft die Verwendung von krl- 
stalllnen schlchtf&rmlgen Natrlumslllkaten zur Vasserent* 
hfirtung und eln Verfahren zur Enth&rtung von Wasser^ das 
Ca- und/oder Hg-Ionen enthSlt* 

5 

Das in der Natur vorkommende Wasser^ sel es Oberflftchen- 
wasser oder Grundwasser sowle das gewShnllche Leltungs- 
wasser, enthSlt neben gelOsten Oasen elne Relhe von Salzen, 
die aus den BSden und Oestelnen herausgelfist werden oder 

10 tellwelse auch aus Abwasserzuiaufen stammen. Die wlchtlg- 
8 ten Bestandtelle sind die Salze des Natriums, Kalziums 
und des Magnesiums. PUr die Hfirte des Wassers sind von 
dlesen nur die Erdalkallen Kalzlum und Magnesium verant- 
wortlich* ttblich ist die Angabe von mg Erdalkalioxid 

15 pro Liter Wasser « Dabei entsprechen 10^00 mg CaO bzw« 
7 ,19 mg HgO/l der MaBelnhelt von einem Deutschen Grad 
(®d)« Im allgemeinen besteht die Gesamth&rte des Wassers 
(m der Bundesrepublik Deutsehland) zu 70 85 % aus Ca-* 
und zu 30 - 15 i( aus Hg-Hftrte. 

20 

In Wasch- und Reinlgungsprozessen st5rt dlese Harte, 
da die Erdalkallionen die Waschwirksamkeit der.Tenside 
beeintrachtlgen. Aus diesero Qrunde werden den Wasch- und 
Relnigungsmltteln sogenannte Builder zugegeben, die die 

25 H£Lrte der WaschlSsung ganz oder teilweise beseitigen, 
so eine Wechselwirkung der Erdalkallionen mit den Ten- 
siden verhlndern und die Waschwirksamkeit der Tenside 
erhShen. Dlese EnthSrtung kann errelcht werden durch 
Uberfflhrung der Erdalkallionen in 16sllche Komplex- 

30 salze. Wenlger erwUnscht ist elne Ausfailung, wenn die 
Gefahr besteht, daB slch die unlGsllchen Erdalkalisalze 
auf dem Oewebe oder auf Teilen der Waschmaschine nieder- 
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sehlagcn. Naeh iner welt r n H thod werden die Hatrium- 
lonen elnes lonenaustauschers g g n di Erdalkaliionen 
der VaschlSsung ausgetauscbt . 

Pentanatriumtriphoaphat, fta^?^O^j^, ist ein weitverbrei teter 
und sehr wirksaaer Builder in Waschmittelf ormulierungen. 
Phosphate werden jedoch fOr die Eutrophierung von Flflssen 
und Seen, d.h. fflr eine Steigerung des Algenwachstums 
und des Sauerstoffverbrauchs, verantwortlich gemacht. 
Es sind deshalb in vielen Lfindern gesetzliche MaBnahmen 
getroffen worden, urn den Anteil von Phosphaten in Wasch- 
mitteln zu beschrfinken. 

Ein welters Konplexierungsmittel ist Trinatriumnitrllo- 
15 trlacetat, 3 Wa+ ■(CH2C02")3. Auch bei dieser Substanz 
bestehen 6koXogische Bedenken, da noch nicht genau be- 
kannt ist, inwleweit das Hitrilotriacetat Schwerme telle 
aus Gesteinen der Flflsse und Seen herausl5sen kann. 

Als Ersatzstoff fflr diese komplexierenden Builder wird 
in den letzten Jahren Zeolitb A verwendet. Der Zeollth 
vermag durch lonenaustausch den Ca^^-Gehalt zu vermindern, 
sein Mg-BindeveraSgen 1st jedoch gering. 

25 Hatriumsilikate werden schon seit langer Zeit in Wasch- 
Bitteln eingesetzt. Ihre hauptsichliche Funktion ist darin 
zu sehen, daB sie Ha*-Ionen liefern und den pH-Hcrt er- 
hShen. In den handelsflblichen Waschmitteln werden nur 
amorphe MatrluMllikate der nolaren Zusammensetzung 

30 Na,0 : SiO, ^on etwa 1 : 2 bis 1 : 3.3 verwendet. In der 
Patentliteratur, die den Einsatz von Natriumsilikaten in 
WaschBitteln zum Gegenstand hat, finden sich keine Hin- 
weise daraur, daB kristalline Verbindungen nit elner 
entsprechenden Zusammensetzung eingesetzt werden sollen. 



20 



35 



Kristalline Matriumsilikat mit ein m NSgO : SiOg-Ver- 
hfiltnis V n etwa 1 : 2 bis 1 : * sind zwar im Prinzip 
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lange bekannt, Jedoch Bind sie nach den bekannten Verfah- 
pen w sentllch aufwendlger herzustellen als ihr amorphen 
Analoga. Im allgemelnen Gebrauch Bind deshalb nur amorphe 
Slllkate, die - In Form von GlSsern - wasserfrel slnd 
5 Oder als wassephaltlge Pests toff e angeboten werden. 
SchlieBllch werden noch wSBrige Silikat-LOsungen ver- 
wendet • 

10 Es bestand die Aufgabe, ftlp den Elnsatz als Wasserent- 
hfirtungsmlttel Natriums Ulkate mlt besonders hoher Wlrk- 
samkelt aufzuflnden. 



Gegenstand der Erflndung 1st die Verwendung von kristal- 
15 linen schlchtf ormigen Natrlumslllkaten der Zusananensetz- 
ung NaMS1^02x+i*y HgO, wobel M Natrium Oder Wasserstoff 
bedeutet und x 1,9 bis 4 und y 0 bis 20 ist, zur Ent- 
hSrtung von Wasser^ das Calcium- und/oder Magneslum-Ionen 
enthSlt. 

20 

Die erf IndungsgemSB verwendeten kristalllnen Natrium- 
slllkate erwelsen slch in rasterelektronenmikroskopischen 
Aufnahmen als schlchtf 5rmlg« 



25 Aus den bekannten Verblndungen der Pormel Na2Sl3^023^+2*y^2° 
lassen slch durch Behandlung mlt SSuren und tellwelse auch 
mlt Wasser die entsprechenden Verblndungen NaHS1^02x+l"yH20 
herstellen. Der durch die Zahl y angegebene Wasserge- 
halt unterscheldet nlcht zwlschen Kristallwasser und an- 

30 haftendem Wasser. Vorzugsweise steht M fUr Natrium. 
Bevorzugte Werte fflr x slnd 2 Oder 3 oder 4. Besonders 
bevorzugt werden Verblndungen der Zusaramensetzung 
NaMSl205*^y H2O. Da es slch bel den erf IndungsgemSB eln- 
gesetzten Natrlumslllkaten um krlstalllne Verblndungen 

35 handelt, lassen sle slch auch durch Ihre R6ntgenbeu- 
gungsdlagramme gut charakterlsleren. 
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In dem ang gebenen Berelch fUr x sind vlele kristalllne 
schlchtfSrmlge Hatrlumsllikat b kannt, die erflndungs- 
gemSfi elngesetzt verden k&nnen. 

5 Belm Joint Commltee on Powder Diffraction Standards Bind 
unter den folgenden Mummern RSntgenbeugungsdlagramme von 
entBprechenden Natrlumsillkaten aufgefUhrt: 18-12^11, 

22- 1397, 22-1397 A, 19-1233, 19-1234, 19-1237, 23-529, 
24,1123, 24-1123 A, 29-1261, 18-1242, 22-1395, 19-1235, 

10 22-1396, 19-1236, 18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 

23- 703, 25-1309* 27-708, 27-709. 

In den Tabellen 1 bis 7 slnd die charakterlstischen 
Rdntgenbeugungsreflexe von krlstalllnen schichtf 6rmigen 
15 Natrlumsillkaten angegeben, die slch mlt Erfolg erfln- 
dungsgemBB elnsetzen lessen. 

Im Verglelch zu den gebrSuchllchen amorphen Natrlijmslll- 
katen zelgen elnlge kristalllne schlchtfSrmlge Natrlum- 

20 Blllkate eln deutllch erhShtes KalkblndevermSgen. Dies 
gilt z.B. fOr die Sllikate der Tabellen 1 und 3, und 
msbesondere fOr das Natrlumsllikat der Tabelle 2. 
Die krlstalllnen schlchtfftrmlgen Natriumslllkate k5nnen 
die amorphen WasserglSser oder Wasserglasldsungen in 

25 Wasch- und Relnlgungsmltteln ersetzen. Sie kBnnen abep 
auch ergfinzend verwendet werden. 

Die krlstalllnen schlchtfOrmigen Hatritunsilikate slnd in 
AbhSnglgkelt von Ihrem Hatriumgehalt teilweise nur be- 
30 grenzt wasserlSslich oder sogar schwerldslich. 

Die im Ver^eich zu amorphen Slllkaten glelcher Zusammen- 
setzung erhShten wasserenthSrtenden Elgenschaf ten slnd 
vermutllch auf den krlstalllnen, schichtf Brmlgen Aufbau 
35 und auf den erhOhten Polymerlsationsgrad des Silikat- 
gerOsts zux*flckzuf<ihren. 
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Der unerwartete EinfluB der Krlstallstruktur auf das 
Kalkbindevermbgen zelgt slch darln, dafi bel gl Icher 
analytlscher Zusammensetzung deutllch unterschledllche 
Wepte in AbhSnglgkelt voin kristallinen Aufbau (zu iden- 
5 tlfizleren durch das RSntgenbeugungsdlagramm) erhalten 
werden. 

In den Tabellen 1 bis 7 slnd charakteristlsche RSntgen- 
beugungsreflexe (d-Werte in 10"^ cm) von kristallinen 
10 Natriuznschichtsilikaten^ die erf indungsgenafi eingesetzt 
warden kSnnen^ aufgefUhrt. Besonders bevorzugt ist das 
Silikat gemSfi Tabelle 2. 

Die relativen Intensitaten werden in den Tabellen 1 bis 
15 7 als sst (sehr stapk= 75 bis 100), st (stark= 50 bis 75), 
m (mittel- 25 bis 50) und schw (schwach» 0 bis 25) ange- 
geben. 

Es gehSrt zu den charakteristischen Elgenschaf ten der 
20 erflndungsgem&S eingesetzten Natriunsilikate, dafi sie 
mit Nineralsguren in die entsprechenden freien Kiesel- 
sSluren tiberfUhrt werden k5nnen. Sie verlieren dabei 
teilweise ihre Kristallinit&t. 

25 Durch potentioinetrische Titration mit einer Mineralsfiure 
in wSi&riger L5sung, vorzugsweise an feuchten Proben, 
l&bt sich die lonenaustauschkapazitSlt des Natriumsillkats 
bestinmen. Durch parallele Bestimaung des Trocknungsver- 
lustes lassen sich die gefunden Werte auf getrocknetes 

30 Produkt umrechnen. 

Zur WasserenthSrtung werden bevorzugt Natriumsilikate 
eingesetzt, die nach dieser Bestimmungsmethode lonen- 
austauschwerte von 400 bis 1200 mmol Ua^/lOO g trockenes 
35 Silikat liefern. Besonders bevorzugt sind Jene Silikat e, 
die im wasserfreien Zustand etwa der Formel NaHSi^Oc 

2 0 

entsprechen und eine AustauschkapaziSLt von etwa 500 bis 
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600 mmol Na^/lOO g Produkt hab n. Diese Produkte beste- 
h n im wesentllch n aus .NaHSl20^. Beyorzugt Bind ferner 
Jene Produkte, die etwa der Pomel NagSlgO^ und eine 
Austauschkapazltat von etwa 1000 bis 1100 mmol Na^/lOO g 
haben. Plese Produkte bestehen Im wesentllchen aus 

Es kSnrien krlstalllne schichtf Brmige Natrlumsillkate na- 
tOrllchen Drsprungs, aber auch synthetische Produkte eln- 
gesetzt werden. 

Die Herstellung der kristallinen Silikate kann aus amor- 
phen glasartlgen Natriumslllkaten erfolgen und wlrd bel- 
spielsMeise In Phys. Chem. Glasses, 1, 127 - 138 (1966) 
und Z. Kristallogr., 122.396 - 40*1 (1969) beschrleben. 
Aucli andere Synthesewege sind D5gllch. 

Insbesondere Na-SKS-6, welches dem S-NagSigOj Shnelt, und 
Na-SKS- 7, welches dem B-NagSigO^ ihnelt^sind zur Wasser- 
enthftrtung geeignet. Welterhln kBnnen auch nattirliche 
krlstalllne Silikate der Pomiel Na2Sl205, wie Natrosilit, 
elngeaetst werden, und auch hydratisierte Silikate, wie 
der KaneiBlt, HaHSigOj-y HgO. PQr die Enthftrtungswirkung 
ist der Kristallwasser-Gehalt und das anhaftende Vasser 
unwesentlich. Daher werden Matriumsilikate bevorzugt, in 
denen y fttr 0 bis 2, insbesondere 0, steht. 

Die kristallinen schichtf Srmigen Silikate kSnnen in 
reiher Form oder als Gemisch verschledener Silikate ein- 
gesetzt werderi. Es 1st von Vorteil, daB sie auch in 
Gegenwart von beliebigen anderen Hasserenthfirtungsmit- 
teln verwendet werden kOnnen, belspielsweise zusammen 
mlt Pentanatriumtriphosphat, Trinatriumnitrllotrisulfo- 
nat und/oder Zeolith A; aber auch Phosphonate, Poly- 
carboxylate oder andere amorphe oder kristalline 
Silikate sowle Mischungen der erwfihnten oder anderer 
Wasser nthfirtungsmlttel kOnnen zusammen mit d n kristal- 
linen natriumslllkaten verwend t werden. 
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Dl kristalllnen schlchtfSnnlgen Natriumsllikat kSnnen 
auch durch lonenaustausch aus entsprechenden kristalllnen 
f relen Kieselsfiuren oder entsprechenden anderen Alkali- 
Billkaten, Insbesondere Kalium- und Lithluraslllkaten, 
5 mit Schlchtstruktur hergestellt werden. Dieser lonen- 
austausch kann auch wfihrend der Enthfirtung von Wasser 
erfolgen, sofern Natriumlonen im OberschuB vorhanden 
slnd. Dies ist z.B. bel Elnsatz der melsten Textll-Wasch- 
mlttel der Fall. 

10 

Die KristallgrSBe der erfindungsgemfiB eingesetzten Na- 
triurasilikate kann in welten Orenzen schwanken. Diese 
Sillkate kbnnen eine GrSBe von etwa 0,01 \im bis etwa 
1000 um, bevorzugt von 0,1 - 10 um haben. Es ist ein 

15 Vortell der kristalllnen schichtf 5rmigen Natriumsilikate, 
daB sie insbesondere im alkalischen Bereich der Wasch- 
lauge bei einem pH-Wert von etwa 9-12 sowie in Gegen- 
wart von Na'^'-Ionen gut wirksam ist. Dies gilt auch fUr 
Vascblaugen, die einen deutlich kleineren Gehalt als etwa 

20 350 mg CaO/1 bzw. etwa 14^1 mg MgO/1 haben. Auch die Anwe- 
senheit grSBerer Na^-Konzentrationen, die in Maschmitteln 
tibllch sind, verringert die wasserenthirtende Wirksamkeit 
der erfindungsgemSBen Natriumsilikate nur unwesentlich. 

25 Deshalb lassen sich die kristalllnen schichtf 5rmigen Na- 
triumsilikate vorteilhafterweise in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln (insbesondere Ges chirr sptllmitteln) als Builder 
einsetzen. Die Gegenwart von Tensiden beeintrftchtigt die 
Wirkung der Natriimsilikate nicht* 

30 

Qegenstand der Erfindung ist weiterhln ein Verfahren zur 
EnthSrtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magneslum- 
lonen sowie Natrlum-Ionen enthSlt und einen pH-Wert von 
etwa 8 bis 12 aufweist. Dieses Verfahren ist dadurch 
35 gekennzeichneti daB man dem Hasser ein kristallines 
Bchichtfttrmiges Natriumsllikat der Zusammensetzung 
NaMSi^02j^l-y zufQgt, wobei in der angegebenen For- 
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n 1 M entw der Natrium oder Waes pstoff bedeutet und 
X eln Zahl von 1,9 bis 4 und y In Zahl von 0 bis 20 
1st, Bel dlesem EnthBrtungsverf ahren wlrd die Reaktlons- 
inlschung vorzugswelse in Bewegiing gehalten. 

5 

Die Wlrksamkelt des erflndungsgemSB elngesetzten Wasser- 
enthftrtungsmlttels sowle des Verf ahrens zur EnthSrtung 
von Vasser l&fit alch dadurch fiberprafen, daB eine Calcium- 
bzw. HagnesluachloridlSsung mit verdQnnter Natronlauge 
10 auf elnen pH-Wert von 10 elngestellt und mit dem Mittel 
versetzt wlrd. Die erhaltene Suspension wind Im allge- 
meinen 15 Mlnuten bel Raumtemperatur (etwa 22 - 26 °C) 
gerflhrt, danach wlrd der in der Suspension vorhandene 
Peststoff abfiltrlert* AnschlieBend bestimmt man die 
15 Resthftrte des Piltrats und errechnet aus der Differenz 
zur AusBangshftrte die Vermlnderung der Ca^*- bzw. Mg^"^- 
Konzent ration, die mit der Elnwaage des erflndungsgemSBen 
Wasserenthartungsttlttels In Bezlehung gesetzt wlrd. Bel 
der Elnwaage wlrd eln vorhandener Vasserantell des Was9er«- 
20 enthfirtungsmlttels mit erfaBt, der slch durch Trocknung 
bel 400**C ermltteln IftBt- Man erhfilt so das Ca- bzw. 
Mg-Bindeverm6gen, welches in mg CaO bzw* mg MgO pro g 
kristalllnes schlchtreJrmiges Natriumsilikat (wasserfrei) 
angegeben wlrd. Die folgende Gleichung zeigt, wie das 
25 Ca-Blndevermttgen berechnet wlrd* 

Ca-Blndevenn6E8enF g^ gS^*SSS^iSlSttC StriSiill^'^ 's^^ 

30 Bel dleser Bestlamiungsmethode wlrd nur der Antell der 
Uasserenthftrtung erfaBt, der durch lonenaustausch und 
ggf . durch Pailung verursacht worden ist. Nicht erfaBt 
wlrd die komplexierende Wirkung der gel6sten kristallinen 
schichtfermigen Hatriumsilikats , welche insbesondere bei 

35 geringeren pH-Werten an Bedeutung gewinnen kann. Die tat- 
sftchllche wasserenthftrtende Wirkung ist deshalb grfiBer 
alB durch dlese Bestlmmungsmethode ermlttelt wlrd* 
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Die GrBBe des Ca- und Mg-BlndevermOgens 1st 6 wohl von 
der Erdalkallkonz ntratlon der AusgangslSsung, von der 
Elnwaage bzw, , damlt verbunden, der angestrebten Reat- 
h&rte, der Temperatur, vom pH-Wert, der KomgrOfie des 
5 Sillkats, der Appllkationsf orm (gelSst, als Hydrat, was- 
serfrel, sprUhgetrocknet mit anderen Substanzen usw.), 
der Austauschdauer, dem Natrlumgehalt des Sllikates und 
Insbesondere von der Kristallstruktur abhfinglg. Bevorzugt 
slnd pH-Werte von 9,5 - 11,5. 

10 

PUr die Austauschdauer exlstlert Im allgemelnen eln Opti- 
mum, da in wSBriger L6sung eine langsame Hydrolyse des 
Sllkats stattfindet, Vorzugsweise wlrd man das Sllikat 
5 bis 2^0 min, insbesondere 10 - 60 min mit dem zu ent- 

15 hartenden Wasser in Kontakt bringen. Die Menge Natrium- 
sllikat muB fUr eine vollstSndige Enthfirtung (falls wei- 
tere EnthSrtungsmittel fehlen) den HSrtebestandtellen 
mindestens Equivalent seln. GrSBenordnungsmUig enthftlt 
das zu enthftrtende Wasser 10 - 200 mg HgO/1 und 50 «- 

20 500 mg CaO/1, insbesondere 20 - 100 mg MgO/1 und 60 - 
350 mg CaO/1. Ein hoher Natriumgehalt des kristalllnen 
Natriumsilikats bedeutet im allgemeinen auch eine hohe 
spezifische Austauschkapazit&t* 

25 GrundsStzlich wird der Vert des Calcium- bzw. Hagnesium- 
Bindeverm5gens, bezogen auf die Einwaage, durch hohe Aus- 
gangskonzentratlonen an Calcium- und Nagnesium-Ionen er- 
h5ht. Bei vergleichenden Untersuchungen der Wasserent- 
hSrtung ist es daher wlchtlg zu beachten, welche Aus- 

30 gangshfirte gewShlt wurde. Entscheidend ist weiterhin die 
angestrebte ResthSrte; damit gekoppelt ist die notwendige 
Menge an krlstallinem schichtf Srmigem Natriumsilikat, 
das zugesetzt werden muB. Es hat sich gezeigt, daB zur 
Verminderung einer kleinen Resthftrte eine tiberproportio- 

35 nale Menge Uasserenth^rtungsmittel zugesetzt werden muB. 
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Bel Zusats von 500 mg krlstallln m NagSlgO^, welches 
charakterlstlsche RSntgenbeugungeref lexe bei (3,97 ± 0,08)» 
10'^ cm soKie (2»/*3 * 0.5)»10"® cm (mlt gerlng rer In- 
tensitat) hat (Ha-SKS-6), zu 1 1 waBriger Losung, die etwe 300 mg 
5 CaO enthfilt und elnen pH-Wert von 10 hat, wird bei Raum- 
t«Dperatur xiach der beschrlebenen Beatimmungsmethode ein 
Ca-Blndeverm5gen von etwa 150 bis nabezu 200 mg CaO/g 
krlatalllnem nsL^S±2Q^ ennlttelt* Wird 1 1 einer naOriger Losung 
die etwa 200 mg MgO enthftlt und elnen pH-Wert von 10 hats 
10 mlt etwa 500 mg krlatalllnem Na2Sl205 versetzt, so kann 
eine Reduzlerung der gelSsten Mg^"''-Ionen erreicht werden, 
die elnem Mg-BlndeveraSgen von etwa l60 «- 170 mg MgO/g 
Na2Sl20^ entapricht. 

15 Die Erripdung wird durch die folgenden Belsplele nSher 
erIButert. 

Belsplele 

20 Die untersuchten kristallinen Natrlumslllkate der Zusannnen- 
setziiiig NagSigOj zelgen die in den Tabellen 11 bis 16 auf- 
gefObrten RSntgenbeugungsdiagramme . Die Proben 1 bis 4 wur- 
den durch Kristalllsation von rSntgenamorphem Natriumsilikat 
des Moduls (Molverhftltnls SiOg/NagO) 2,0 bei 550 bis 

25 800^C he^g^stellt. Der zvm Verglelch untersuchte Zeolith 
A (Natrluttfom) hat elnen Vassergebalt von 17 »1 %$ aein 
RSntgenbeugungsdlagramm lat in Tabelle 13 aufgefOhrt. 

Das KalBlum- baw. Magnesium-BindevermSgen wurde bestimmt, 
30 Indem zu einer CaCl2-L58ting bzw. MgCl2-L6sung, die mit 
verdtlnnter Natronlauge auf pH 10 elngestellt und 
deren Gebalt durch Titration mlt EDTA-LOsung bestimmt 
worden Wfar, eine bestimmte Menge des kristallinen Sillkats 
gegeben wurde* Die Reaktionsmischung wurde im allgemeinen 
35 15 Minuten gerOhrt und anachlieBend tlber eln Blauband-Pilter 
flltriert. Im Piltrat wurde der Qehalt an Kalzium- bzw# 
Nagnealum-Ionen durch Titration mlt EDTA bestimmt. Bei 
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dieser Bestlmmungsmethode werden lOsHche Koinplexe des 
Wasserenthfirtungsinittels mit den MaBneslum- und den Kal- 
zlum-Ionen nlcht von dlesen lonen unterschleden. Die 
tatsBchllche WasserenthSrtung 1st deshalb grSBer, als 
sie nach dieser Methode gefunden und In den Tabellen an- 
gegeben wird. Die Versuchsergebnlsse slnd in den Tabellen 
8 und 9 aufgeftthrt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten kristallinen 
Natrlumsllikate der Zusamraensetzung Na2Si20j beim Kal- 
ziumbindevermbgen etwa ein gleich gutes Ergebnis llefern 
wle Zeollth A, dlesein teilweise sogar Uberlegen slnd. 
Eine deutliche Oberlegenheit zelgt sich gegentiber Zeo- 
llth A beira Magna sium-Bindeverm6gen# 

In Tabelle 10 slnd die Ergebnisse aufgefQhrt, die bel 
der Bestimmung des Kalzlum-Bindeverm&gens elner Komblna- 
tion des erf IndungsgemaB eingesetzten WasserenthSrtungs- 
mlttels mit anderen Wasserenthartungsraitteln erhalten 
wurden. Der Vergleich von Beispiel 22 mit 21 und Beispiel 
2^ mit 23 zeigt Jewells, dafi durch den Zusatz von kri- 
stallinem Na2Si20g die Gesamtwirkung der Wasserenthfirtung 
deutlich erhSht wlrd. 

Perner wurde geprQft, ob die kristallinen Natrlumsllikate 
auch nach starker Beanspruchung unter Hydrolysebedingungen 
noch ein BindevermSgen fiir Kalzium zelgen* In Beispiel 25 
wurden 200 ml der Probe 2 in 10 ml entionisiertem Wasser 
aufgekocht. Dabei 15ste sich die Substanz zu elner lelcht 
trilben Lbsung. Nach dera Abkflhlen wurde diese zu 200 ml 
elner KalziumlOsung entsprechend Beispiel 8 gegeben* Es 
wurde ein Kalzium-Blndevermttgen von 111 mg CaO/g Probe 2 
gefunden. 

Bin krlstallines Hydrolyseprodukt von Probe 2 elner Zu- 
sammensetzung von etwa NaHSl20^«yH20 wurde erhalten, als 
die Probe 2 mit Wasser aufgeschl&mmt, flltrlert und ge- 
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trockn % wurde. Da8 R5ntg nb ugungsdlagramm d s bel 105^0 
g trocknet n Produktes vlrd In Tabelle 16 aufgefUhrt. Die 
Substans hat unter den Bedlngungen von Beisplel 8 ein 
Kal2lurablndevenB5gen von 124 iqg CaO/g. 
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Eln rSntgenaxsorpbeB Natriums illkat mlt gleicher Zusammen- 
setziing wle die Proben 1 bis 4 wird erhalten^ wenn Was- 
sergXaslSaung Bilt elnem Molverhftltnis von S102/Na20 von 
etwa 2,06 : 1 %He± Stunden auf 500 erbltzt wlrd. Bel 
elner analogen Bestlmmung des KalslumblndevermSgens war- 
den Verte von 0 bis 40 mg CaO/g amorphes Silikat erbalten 
(vgl. Beisplel 26 



Tabelle 1 



Na-*SKS-5 



d(io-® 


cm) 


rel. Intensltat 


4,92 


(± 0.10) 


m - St 


3,95 


(± 0,08) 


BChW 


3.85 


it 0,08) 


JO - 8t 


3,77 


(t 0,08) 


St - S8t 


3,29 


(* 0,07) 


sat 


3,20 


(t 0,06) 


BCbW 


2,64 


(t 0,05) 


Bchw - m 


2,53 


(* 0.05) - 


sehw 


2,45 


(* 0.05) 


m - 8t 


2,41 


(t 0,05) 


BChW 


2,38 


(* 0,05) 


schw 



Tabelle 2 



Na-SKS-6 

d(10"^ cm) 
4,92 (± 0,10) 
3,97 (* 0.08) 
3,79 (* 0,08) 



rel. Intensltfit 

BChH 
88t 

m - 8t 
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3,31 (1 0,07) Bchw 

3,02 (t 0,06) sehw - m 

2,85 (1 0,06) Bchw 

2,65 (* 0i05) 8chw 

2,19 (* 0,05) schw 

2,13 (* 0,05) m 

Tabelle 3 

Na-SKS-7 





will / 


mm 

7,96 


(±. 0,16) 


6,00 


(± 0,12) 


r li o 

5,48 


C± 0,11) 


It no 


(± 0,11; 


It 

M,30 


\t 0,09; 


4,15 


(± 0,08) 


3.96 


(± 0,08) 


3,78 


(± 0,08) 


3,63 


(± 0,07) 


3,31 


(± 0,07) 


3,12 


(t 0,06) 


3,08 


(± 0,06) 


3,06 


(± 0,06) 


2,97 


(± 0,06) 


2,85 


(± 0,06) 


2,70 


(± 0,05) 


2,66 


(± 0,05) 


2,63 


(± 0,05) 


2,59 


(1 0,06) 


2,54 


(± 0,05) 


2,43 


(± 0,05) 



rel. Intenslt&t 
schw 

8t - sst 
schw 
schw 
m 

St 

St - sst 
m - St 
sst 
schw 

schw - m 
schw - m 
m - St- 
St sst 
schw 

schw - m 
m - St 
schw 

schw - m 
schw - m 
sst 
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Tabelle 4 



Na-SKS-11 



D 

d(io-^ 


cm) 


rel* 


Intensitfit 


6,08 


(± 0.12) 


sehw 




5,88 


(± 0.12) 


BChW 


. m 


4,22 


(± 0.08) 


est 




3,26 


(t 0,07) . 


schw 


. n 


3.03 


(± 0.06) 


scbw 


- B 


2, 91* 


(t 0,06) 


m 




2,89 


(± 0,06) 


schw 




2.6*1 


(± 0.05) 


schw 


- m 


2,56 


(± 0,05) 


schw 


- n 


2,49 


(± 0,05) 


schw 




2,43 


(± 0,05) 


schw 





Tabelle 5 
Ma-SKS-9 



d(10-8 


cm) 


rel. 


Intensltat 


7,79 


(± 0,16) 


m - sst 


4,68 


(± 0,09) 


m - sst 


4,06 


(± 0,08) 


schw 


- m 


3,94 


i* 0.08) 


schw 


. m 


3,86 


(1 0,08) 


schw 


- B 


3,62 


(* 0.07) 


sst 




3,55 


(* 0.07) 


8t - 


sst 


3,53 


(± 0,07) 


St - 


sst 


3,26 


(± 0,07) 


schw 


- m 


3,18 


(1 0,06) 


BChW 


- m 


2,72 


(± 0.05) 


schw 


- m 


2,46 


(± 0,05) 


schw 


- a 
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Tabelle 6 



Na-SKS- 


10 


d(10~° 


cm) 


10,3 


(± 0,21) 


5,17 


(± 0,10) 


4,02 


(± 0,08) 


3,65 


(± 0,07) 






3,17 


(± 0,06) 


3,11 


(± 0,06) 


2,48 


(± 0,05) 


2,33 


(± 0,05) 


2,01 


(± 0,04) 


Tabelle 


( 7 


Na-SKS- 


•13 


Q 

d(10"*' 


cm) 


6,37 


(± 0,13) 


4,04 


(± 0,08) 


3,87 


(± 0,08) 


3,58 


(± 0,07) 


3,20 


(± 0,06) 


3,04 


(* 0,06) 


2,67 


(± 0,05) 


2,45 


(± 0,05) 


2,31 


(± 0,05) 



rel. Intensltfit 

m - sst 
schw - m 
sst 

m - St 
m - sst 
m - sst 
schw - St 
m - sst 
schw - m 
schw - m 



rel. Intensltat 

m - St 
m - St 

sst 

m - St 
schw - m 
schw - m 
schw - m 
schw *- m 
schw - m 
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Ma-SKS-S IftBt slch h rstellen gemftfe Qlastechn. Ber. 
194 - 200 C1964)- Da* R5ntgen8pektruiB hat die Hummern 
18 - 1241 und 22 - 1397. Das Produkt hat die ungeftthre Zu- 
samaensetsung Na2Sl203. Es fthnelt la R»ntgenbeugung8dla- 
5 graam <»-Na2Si203. Probe 1 entspricht Na-SKS-5 mlt 
gerlngen Verunrelnigungen an Na-SKS-6. 

Ma-SKS-6 laiBt slch herst^llen gemftB Zeltschrlf t fttr Kri- 
stallogr. 12i, 396 - 404 (1969). Eb hat die ungeffthre 
10 ZuBanmensetBung MagSigOj und ihnelt <r-Na2Si205 . Proben 
1 und 2 entspreehen lia-SSS-6. 

llfr-SKS-7 laBt Blch herstellen gemSft Qlastechn. Ber. Jl, 
194 - 200 (1964). Es fihnelt fi-Na2Sl203. Probe 3 ent- 
15 spricht Ha-SKS-T. 

Na-SKS-11 IftBt sicb herstellen geaftB Glastech. Ber. 21, 
194 - 200 (1964), sowle geo&B Zeitschrift flir Krlstallogr. 
129 . 396 - 404 (1969). Bs fthnelt jr-Na2Sl205 . 

20 

Na-SKS-9 ISBt slch herstellen gemftB Bull. Soc. franc. 
Mln. Crist., 21' 371 - 382 (1972). Es weist die unge- 
ffthre ZussniBensetsung NaHSi205.H20 auf . Das RSntgen- 
spektruB hat die Hunraer 27 - 709- Das Hydrolyseprodukt 
25 von Probe 2 entspricht lla-SKS-9. 

Ma-SKS-10 IftBt Bich herstellen geiaftB Bull. Soc. franc. 
Mln. Crist.. 2S, 371 - 382 (1972) eowie gemftB Amer. 
Mineral., 62, 763 - 771 (1977). Das R5ntgenspektruin 
30 hat die HuBnaer 25 - 1309. Das Produkt hat die ungeffthre 
Zusainmensetsung HaHSi205.2H20. Es ihnelt dem Mineral 
Kanemit. 

Ha-SKS-13 IftBt Bich herstellen gemftB Bull. Soc. franc. 
35 Mln., Crist., 2i» 371 - 382 (1972). Das R5ntgenspektruin 
bat die Mumaer 27 - 708. Das Produkt hat die ungeffthre 
Zusannaens tsung NaHSi203. 
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Tabell 11 Prob 1 



2THETA 


d (10 ** cm) 


I/Io 


A. 30 


20,5 


3 


12,80 


6,91 


3 


11,60 


6,06 


18 


18,00 


4,92 


14 


19,70 


4,50 


1 


20,70 


4,29 


3 


21,10 


4,21 


13 


21,40 


4,15 


6 


21,80 


4,07 


8 


22,40 


3,97 


100 


23,00 


3,86 


9 


23,45 


3,79 


52 


24,45 


3,64 


15 


25,80 


3,45 


9 


26,95 


3,31 


10 


27,80 


3,21 


2 


28,75 


3,10 


8 


29,15 


3,06 


4 


29,55 


3,02 


24 


30,05 


2,97 


5 


30,75 


2,91 


10 


31,45 


2.84 


17 


32,85 


2,72 


5 


33,30 


2,69 


1 


33,75 


2,65 


4 


34,70 


2,58 


2 


34,95 


2,57 


7 


35,35 


2,54 


9 


36,00 . 


2,49 


11 


36,60 


2,45 


6 


37,00 


2,43 


40 


37,95 


2,37 


2 


39,15 


2,30 


4 
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Tabelle 12 


Probe 2 




2THETA 


d do"^ cm) 


I/To 


12,80 


6,91 


3 


1^1,60 


6,06 


9 


18,00 


4,92 




21,10 


4,21 


13 


21,70 


4,09 


4 


22,40 


3,97 


100 


23,00 


3,86 


6 


23,45 


3,79 


38 


24,40 


3,64 


8 


25,80 


3,45 


8 


26,90 


3,31 


9 


27,70 


3,22 


2 


28,70 


3,11 


5 


29,50 


3,03 


15 


30,70 


2,91 


8 


31,40 


2,85 


11 


32,80 


2,73 


5 


33,80 


2,65 


2 


34,90 


2,57 


5 


35,30 


2,54 


5 


35,95 


2,50 


10 


36,50 


2,46 


4 


37,00 


2,43 


36 


37,95 


2,37 


3 


39,20 


2,30 


3 
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Tabelle 13 


Prob 3 

d (lO'® cml 


I/Io 




20,1 


7 
1 


11,40 




i; 

u 


14,75 


6,00 


DO 


16.15 


5.48 


o 
0 


18,00 


4,92 


10 


20,65 


4,30 




21,40 


4,15 


53 


22,40 


3,97 


90 


22,45 


3,96 


100 


23,00 


3,86 


5 


23,50 


3,78 


45 


24,48 


3,63 


90 


25,80 


3,45 


5 


26,90 


3,31 


o 
0 


27,70 


3,22 


3 


28.63 


2,12 


22 


28,95 


3,08 


23 


29,20 


3,06 




29.50 


3,03 


19 


30,03 


2,97 


73 


30,70 


2,91 


D 
U 


31,40 


2,85 




32,80 


2,73 


5 


33,20 


2,70 


oo 
23 


33,60 


2,56 


^1 


34,00 


2,63 


Q 
0 


34,55 


2,59 


i'* 


35,00 


2,56 




35,35 


2.54 


19 


35,95 


2,50 


7 


36,90 


2,43 


100 


38.55 


2,33 


6 


39.60 


2,27 


7 
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Tabelle IH 


Probe ^ 




.2THETA 


a (10 cm) 


I/Io 


9,20 


9,60 


3 


12,80 


6,91 


1 


14, 60 


6,06 


4 


17,95 


4,94 


32 


21.15 


4,20 


4 


22, ID 


3,97 


30 


23,00 


3,86 


91 


23,50 


3,78 


71 


24,45 


3,64 


4 


25,55 


3,48 


4 


25,80 


3,45 


3 


26,92 


3,31 


100 


27,70 


3,22 


15 


28,65 


3,11 


5 


29,50 


3,03 


7 


30,10 


2,97 


1 


30,75 


2,91 


3 


31,45 


2,84 


4 


32,65 


2,74 


4 


33.80 


2,65 


19 


35.30 


2,54 


14 


35,95 


2,50 


3 


- 36,10 


2,49 


3 


36,60 


2,45 


32 


37,05 


2,42 


20 


37,60 


2,39 


17 
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Tabelle 15 


Zeollth A 






d no"' cm) 


I/I© 


7,10 


12,4 


63 


10,10 


8,75 


47 


12,40 


7,13 


50 


16,05 


5,52 


40 


17,60 


5,03 


3 


20,35 


4,36 


11 


21,30 


4,17 


7 


21,60 


4,11 


58 


22,75 


3,91 


7 


23,90 


3,72 


90 


25,00 


3,56 


1 


26,05 


3.42 


27 


27,05 


3.29 


79 


28,95 


3,08 


4 


29,90 


2,99 


100 


30,75 


2,91 


16 


32,50 


2,75 


23 


33,30 


2,69 . 


7 


34,10 


2,63 


61 


35,70 


2,51 


11 


36,45 


2,46 


9 


37,95 


2.37 


6 


40,05 


2,25 


6 
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j.a.Dexxe Jio 


nyaroxyoeproauKv 


von rroDe 2 


2THETA 


d do'® cm) 


I/Io 


11,35 


7,79 " 


55 


16,60 


5,34 


3 


16,90 


5,24 


4 


18,95 


4,68 


43 


19,90 




6 


20,50 


4,33 


9 


21,90 


4,06 


17 


22,55 


3,94 


17 


23,00 


3,86 


17 


24.60 


3,62 


100 


25,05 


3,55 


82 


25,20 


3,53 


82 


27,30 


3,26 


28 


28,00 


3,18 


16 


23,90 


2,72 


25 


36,55 


2,46 


24 
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Patentansprflehe: 

1. Verwendung von kriatalllnen schlchtfdrmlgen Natrium- 
BlllKaten der ZusasBBensetzung NaNSi^O^^^j^^y H2O, wobel 
H NatriuB Oder VasBeratoff bedeutet und x elne Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 Ist^ zur 

5 Enthftrtung von Wasser, das Calcium-- und/oder Magnesium- 
lonen enth&lt« 

2. Verwendung nacb Anspruch 1, dadurcb gekennzeichnet^ 
da& eln kristallines schlchtf Srmiges Natriumsillkat 

10 elngesetzt vlrd, dessen charakterlstische Reflexe 

Im RSnl^genbeugungsdlagraBm den Tabellen 1 bis 7 ent- 
spricbt* 

3* Verwendung geaftfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
15 dafi nan ein kristallines schichtfSrmiges Natrium- 

sllikat der Zusasmiensetzung NaHSi^O^-y einsetzt. 

4. Verwendung nacb Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet^ 
dafi ein kristallines schichtf Srmiges Natriumsilikat 
20 eingesetzt wird» das bei 'der potenticMnetrischen Ti- 
tration mit Hineralsfture einen Umschlagpunkt aufweist. 

3» Verwendung gemEA Anspruch 4, dadurch gekennzeichnett 
daB das kristalline scbichtf Snaige Natriumsilikat 
25 eine lonenaustauschkapazitfit von 400 bis 1200 nsnol 

Na^/100 g Produkt (gerechnet als wasserfreie Substanz) 
hat* 

6* Verwendung nacb Anspruch 1» dadurch gekennzeichnet^ 
30 dafi das zu enthftrtende Wasser berelts Natriumionen 
enthUt und einen pH-Wert von 8 bis 12 aufweist. 

7* Verfahren zur Enth&rtung von Wasser ^ das Calcium- 
und/od r Hagnesiua-Ibhen sowie Natriumionen enth&lt 
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und elnen pH-Wert von etwa 8 bis 12 aufwelst, dadurch 
gekennzeichnet, daB man dem Wass r eln krlstalllnes 
sohichtfSrmlBes Natrlumslllkat der Zusammensetzung 
NaMSljOgjj+l'y HgO zufUgt, wobei M Natrium Oder Wasser- 
stoff bedeutet und x elne Zahl von 1,9 bl8 M und y 
elne Zahl von 0 bis 20 Ist. 

Verfahren gemftB Anspruch 7» dadurch gekennzeichnet, 
daft das zu enthSrtende Wasser maximal 500 mg CaO/1 
und maximal 200 mg MgO/1 entbSlt. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das schichtf Srmlge Natrlumslllkat in Komblnation 
mlt anderen Wasserenthartungsmitteln elngesetzt wird* 
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